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物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.4(1934))
.抄 鑠




1・JICIの1・】9.uじ於 け る第 二上 顳動 の翕 輿 撮彰.
.,¥.,.分子 の解 離 熱 に就 て.
3・.t:.の排 無 と.其の光 電 効 果 に及 ぼ す影 響 ・.
4・高 温 に於.ける石墨 の群 氣,
.n.棟 添 欄 媒 に よ るH,及D.の 吸 着蓮 陽
u-HC1のKCIに よ る吸 着.
7.Lio5閑a㎎.現象 の研 究 〔り ∫・A・Christiansen貌・
9.液 椙系 反 感速 度 決 定 の 因 子 に.就て;ア ミγ類 の ペ
セ ゾ イル化 反應 の分 子統 計塑 ・
白・卿 牒 材 ・似 ρ+)の麒 作月】・
10・隷 纏1こ よる.反應速1卿 韋〔1〕苫・.テルの鹸化
ユL.水素原子によつて誘錏せ られる酸化反應・
L・ アルデヒ..ド分子の分解反應に於ける.活性化の糠式.




.多原 予 分 子 .の赤 外 に於 け る廻 幕 緩 動 帶 はMeckご 一
振 の人 々 に よbて 赤 外 乾 板 に 樺 影 せ られ 詳 細 な 研 究 が
邃 け られ た.ものが あ るが,二 原 干夢 子 に就 て は今 準 行
は れ τ ゐ な か っ た・ 著 者 等}ま.HC↓の 第 二 上 振 動 .に相
コ ゆ
當すろ(36ρ滯 を111SOO・.⊥22漁嘆 圍琲 常に火
なる分散度を.以て寫眞に撮影 し,一層正碗な分子恒數
単ぷにCtの 同位乖素勲果を測定する亭が出聚た・.乾
板 は 新.らし.いAgfa・lnf.rarQt-Plqtteを使 用 した・ 實 測
の 憎 密 度 は..o・02trn一1であ ろ・ 分 析 の 結 果 はIICIn・f・
及 び 卩q訂 に屬 す るP・R.検 を 夫 々鼓 本 づ 、認 珍,













2・N..分子 の嗣環 熱 に鷲 て
G:IIcrzbrg友H・.Spcner,.Z△.phvsik・二Chem・
〔li〕・26.1-7(193正).・
分 輝 的 .に.N・の 解 鰄 猷 騨3、 綿 がSponei「
.等に よ りτ以 前 は隨 分 高 す.ざるi直がA5.れ,之 遙 正:
飜 嶺 の繭 齡 蜘 卿 て居 なか つfi..著瀞 唾
.れば こ の値 は 更 に低 め られ
D一(7・34‡o.os)†・h=】69・3K・・1
を最 も述 確 な施 と して 債 す べ き.であ る.と.しで ゐ.る・
Yの 軽 披 とす.る所 は ・.其後N眞 正 翠状 態 昌X繊 ㌣)
のIst.及 び2nd.yositiregrouts.1÷屬 す..る發 光譜
(B3U9一やA3Σn+及びC?Du→R'ns))には共 にPR虻軽5569
ciationが存 在 す る事 が 登 見 せ られ,之 よ り夫 々 の:働
.起分 子 駿 態 の 解 離熱 が 正 確 に測 定 せ られ る・ 又 最 近
:¥z｣u+高X哩炉(正 規)な るintercombinati。nに屬 す渇.
童 光 帶 が見 齢 れ た の で・ 今 迄 電 子鰈 等1二よつ て不
..IE催に測 定 されTniこ.準安 定 状 態paon+の 勵Y{一.
/Lギー :が明 か に せ られ た(s.iavq1し)・之等.の値 を綜 合
す る塩 に よつT上'd2の績 果 に 到逹 す る.事鍍 出來 る・ 叉
.是等 の結 果 よ.5活性 窒 素 の 後 發 光 に關 して 諭 議.を試 み
iて 師 ・(北 川)
1一 一..一 一..
3.カ リ ウ ム.の排 氣.と そ の 擬 擇 光 電 効 果 に 及 罐 す
影 曇
P.61auerAnn.1!hysik,LO.0(M.1-li(1A34).
⊥914年,.HalwacBs.及びWiedm:mn等 が ・ し'hの 光





1す.影饗 と云ム筒瓢に對.して・一致 した實驗紹果が得 ら.
れで患ない・門方理論家は,.光電効果を陰極金馬自.體め.




尭電能力及び それに對する水素の影響 犂觀察 した」
先づ窒素中.で酸化膜を徐去.したr;.を25q時間1.;亘
聯 麟 に鰰 しな・カ`ら炯 藻海蝶 返し(轟 嚇
;更;1二之を三飼の米電管に順に蒸溜`





















巳逼1うー類驃曙阻 「」 伽1 ・く・嘛 一".
'. ・物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.4(1934)
、r







篭こ約 亜加 め醸 を趣へると少 い 感 度 の
壌大・ナ.るのが塞あられ.る・mし12時冏後に於てs大 し
慨 化はない・'1
4)こ の水素中で鍛放電を6秒 閥行へば,厳 大感度












亅1蠕 獅 傾 きvと レ聖 ・・繍 渡,と の積はf.'Q
臨 る.に・ 少供 棉 欟 が ・胱 電fi$i)1・非當i獣 髄 數 となる勸`題 賜 れi.'これ腑 都 於
膨 響を灘 すと云細 繍 められた.從て憾 雌;て 瞰 黼 が汀 眦 例し・儲 唹 τは鰍 勲 が
眉のみの特性から.,感光能攀曲線の計算を行ふ丈では
不充分であ.らiと結論して居る・(後糜)





























麺 巌 ・・100ｰC.φ騨 偲 崖`担 ・・o.a7s・・ 墟 ふi
碓 を 得 た,・









剃 曲線の傾 ・aがQ(Q・'r.・1・對 ・≒噸
熱)に比例するとすれば,iCが.Qに 比例iる 値 とし
て呉へant=るが,實 職緒果に於ては.試 料の種類に






が主 として起 るのみで,こ れの排毒は比襲的容易であ
っr.
上の排蝋は永素噸でhmT.1tる楽に.依で健遒 される亭
最 秘 の10分周 及 び その 後 の4a分間 に携 出 され た氣 盤































及Uqに 於zEが 等しい として も・厨 の相違(翼量
帽蓮6こよウ)書こよう此の貝ヒ`ま亅.4】4;1と毛ζるべ.き∫で




範因内に於τよく一数 することを見た・(測定装 置 は.








の 反感機構を諭ぜん とする場合に根本的な策要性 を為
すると云つ.てゐる・(李)








.宣鷯 畢 .簀験は石英製 ・。"i呱.balance(敏感度 ・
3.31k10一?S〕.を用ひて 定壓 下に於ける吸饕量を時間
わ纏過..と斐に秤るのである 〔貰瞼温度3室 温・壓力 竺
25.5～286.umm〕.斯くして次の知 き結果を得た・(A、
賭 量sを 匡垂1二對して酥 しfi3に吸特棚 唹
では直線をなすが後期1こ於ては曲綴 をなす・(BIl㎎






i鹹黼 ・鯲 ・・囎 量 ・・徽 式艶 嶋
自嚇 職 散職 晩 繊 ・よ・(舞 壁







るは:'=。・が滿足 きれない;と に.よることが解 る・・此
處に於τ 』 有隈 としτ援散式の解を求めSを 計算す
コ
る と…欠の如 くな る・



































.物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na. 4(1934)
8a 抄 線:
た ・.翆此の 計 算 に使 用 し たabノ ・C,Sm.等は夫 々(3}
〔a)翠(5)の要 求 と一 致 す ろ こ.とを見 た,..即ちL',Smは
."。從 づ τ 梺 飯題pに 比 剛 す.るご.と・Cは 此 れ に無 闕.
係 に 定 温 下 に 於 で は恒 数 な る.こ とで あ ふ(1)よ り
騨 齣 醐 部の囎 ・.n。眦 例するが椥 ・
Sm・謡 ・・r・





















る6JJである潮 者は ・φ+亭 凹;て 與 へ らna
〔郎HCIの 双極 子 能 率,m:NaCl炎 面 のdTン シヤ
ル ・ F.=共の力 場9)張さ・x:分 極 傘 〕・ 此.處.に呻 は
双 撞 子 の 静 耡 蟐 に よ 碩 魴 つ τ.:F`紛 子
ω分 極 に よ る エ ネル ギー で あ る・.φ及FにIcnnard・
∫。。。.及.隙 φ艦 式 〔・_.・grad.・C.,、4.ll8
(10?A)〕を邁 用 し.ｵ一1.08×10-1/.es・u。a=1.95XIU冒潟
aa#giをrexし 砒 の颱 勅 る と 撒"ヒ とc.
van-dec¥¥'nalsカに よる吸 着熱 をLcnmrd・J◎n6〔ltans.[
FaraA.7Soch.28,.33R:(1932)〕の 方 法 に よ.り.求あ る と
soaoどなn.此の 兩 者 の 和 は よ く..貸臉 匝..と一 致 し た・ 故:
・二牌 黙 捌 る繊 なる鱗 瞞 性化蜘;あ 帥
しで揖散であるとし.た・(李)
一{抄




本 論 文 の 目的 は 擴 散 糘 子 の 運 動 にdoB面giie労 程 式.
σ 一 差 、m'耽 子 の 質 量)及tichrbding・の 波 蛎mサ
程式が適用され ると假定してLiesegang現象を波動力
畢的に考察せんとするにある・一般に壙散粒子の接散
.速度は 岼 【国 ・一^)一e奥へられ 磁 哄 鮃
均 滷 度 は 彝 鴬 に遲 く1斯 る.もの に對 して はaは 靉 測
可能 な 數 値 .となつ て來.る・ ∵h=u・55×111一幻で あつ τ
・'「、.。謂 喬 ・糊 蜘 ・…1・_,;t・な・か ・
で あ る・ 蓍 者 等 はA巡Cr皇07・1bJf,Ca}llr)6・2}』い
.Mrβ尊 に.よつ て 生 す るLieseg3ng層陶 の距 離 Σ が λμ と
.相等 し き事 .よn.▽∫(Cは.Lieseyan_贋の 進 串速 度
の 實測 臓 〉.を障 塒 せ しに それ は理 論 の要 求 す る値.と略i
169;10 _z1
及・i…珊 究緤 苧一蝋(聯 齣 蝿 ・
婚所の座標・吐;其の生威時間)よ う速度を求め・Atft







罵「ハ置ODn5しな る闘 係か ら撰 散 粒 子 の 挙 均 遠 度 ..とし
Tp一 垂 雄 ・・齢 より嫐 ‡.・一1鵠 とLT一
奥 ・描 ・齢 を 繝i・ … 方麟 籌 ・・ニ=r..'
=nに 代入し
一'Vｰ
h=¥:・xae・ ・+÷(・ ・醐 ・・….の
と麗くと纂 濯 圭1馬一・な・噸 等己」・.畑
・式 り→ 嫐 よ.ym_xk〔A,。・…+B 。画 〕 に 襖 碼
れ る.此 建 に 於 τ 壷.は填散 粒 午 召)滾動 函 磁 に.しτ ・
此 れ がX1～ ㌔ に 於 て9rth㎎㎝虱 で.あり且つOOimi・














で あ る・.此處 に於 て
a+ihalogx'"(3)
Lし た・(2)によ り濃 度Wxが 一謝 智に 定 る もの で.な








1)雄鶴 於駕 粒子一蜘 質篭 楙嬉 其町牙子墅.M.睦 醐..





散億 ド.全輩魯鋤 蘇 をyesるもarc?て,唯や【二)S.②燦
鉾嫌 足†6のみPbbて羇 跏....,)取 に熔1
㎎ ・ ξ啀 しtゐ6が蛇血毬.lqxf面 緩槙
8・液 相 系 反 駆 度 决 定 の 因子 に 就 て・
ア ミ冫顛 の ベ ン ゾ イル化 反雁 の分 子 絨 計箪
C・N,Hlu曲clwood及E.G.¥Yilliams,
J.Chem.xK.,10i9一&1(1034}
溶 濱 内 で÷ 見 二 分 于 反 應 で 而 も反 懸 の 變 化の 速 度 が
憾 の活齔 。搬 、、臨 小な、例が朏 、。τ.
ゐ る・ ベ ンゼ ン溶 液 に於 け る ア ミンの ペ ン ゾイ ル化 反.
聯 か ・ 碓 類 の もの 踏 者 は か 丶る種 類 の 反感 は 唯・
性 分 子 間 に 起 る もの と考 へ 其 の反 應逋 度 を次 の 式 で示
して'.ゐる・
IOaVk=1'・z。、・・一脚 .,.(1)
:ζ..こ.に¥は ア ボ ガ ドロ數,kは 反 懸赳1度恒 鼓,彩AB













.㌍醐 と.1昭側 蚤・i・り と1ま職 観 なり,之雌
.
,
と鮖 故、;塊・醐 緲 糺 ・、と.云へ、〔鞘 註1.1
rは 屠 の番 號 と解 して よ.い,禽脚 註2)唇 照 〕・ 此 れ は.
賃 敦 に よ つ て近 似 的 に成 立 す る もの で あ る こ とが 解 づ
ナ:・.夂Wxは
xRini+x轉罍8'"`o._(7)
な る時 に も・一義 的 に 定 珍 る6の であ り 〔筆 者 乖 ・ 雌 れ
は(3)(4)"及(5)bから も導 き得 る〕aは(7).を 解
い て(6).の如 く奥 へ るこ とが 禹來 る・ 今 ゴ=vと す る
とY:01亠4mY-f.'曲冨oと な る.此 劫 ・が 任 意 の 纖
塩 わ を と る時 左 逡 は あ らゆ る皴 缸 を 取 む得 る けれ ど.
も・ 其 の根 從 つ て(7)の解 は2m個 しか 存在 しな い事
が 解.る・ 即 ちT.imegang服の鼓 は2m個 しか 存 在 し
な い事 が 云 へ る・ 賞驗 的1二Ag2Cr2ρ7につ き層 敬 を 謁
ぺ し に 雫絢65で あ つ τm=:iEで あ る こ とが 解 .つた.
然.るに(Dに 貰測 直 のi及Lを 代 入 しτ 得 る 血 及.
(6)によ.りlogXとr3」 の關 係 を圏 示 し・ 其 の 曲轅
の傾 斜 よ.り求 め た るmの 数 瞭 は 略 々買 測 艇 に 等 し き
亭 が 解 つ た・ 次 にmに つ き考 察 せ る廣 あ う.本 埋 論
を よnも つ と正 碗 に 展 開せ ん に は 知 何 に すべ き か につ.
き著 酪 の考 べ を 蓮ぺ て聯 ・.叉w.ostwaldrn&9F?
和 瓢ヒめ 弱鮎.を指摘 し・ 菅 者 管 が11g(0】日['2につ:きr;し.
・驫 實麟 鰍.・ 娩嘩 ず.・.ものセあaとわ 坊





































物 理 化 学 の 進 歩Vgl、8Na.4(1934))、






在すべ き碗寧即ちPに よつz測 定され るか否やが問
題 となる著者は此の問題を解決する矧 こ混合溶媒中で
反感を行つτゐる・叩ちベンゼンを溶媒 としたア呂 リ
ン及m一 一 トロア昌 リンのベンゾイル{ヒに於いT一 ト
ロペンゼンを加へると反懸速度は直普的に厨加する・












a矗■ 水紫 イ オ冫(D30り の 觸 媒 作 用
E.A.¥loelwyrvlIughes,L.physik.Chem.,Bj,
26,278-80(10:i1).
叫0争 叉 はUrU*を 觸 媒 と す る萄 萄 塘 の變 旋 光 速
度 及 蔗 轄 の轄 化 遉 度 はk』 εob=k恥0畢k恥0+〔HaO')
叉 はkeenkD電O←kD30+〔uv*)に 俵 つ τ示 し得
る・ 著 者 ば`a,n*/kx,u*の温 度 に 俵 る變 化 を研 究
し・ 興 味 有 る縞 果 を 得て 居 る・
貰瞼 に 依 る とkD●0◎1kH・0÷は 、 黼 塘 の 譽 合 は,l
n。C-a5。Cの間 に於 τ 温 度 の上 昇 と 共 に0。53か ら1
0.77に上 昇 し,疎糖 の 場 合 は18。C-40ｰCの問1;於で
温 度 上 昇 と共 に下 降 し1・80か ら1.38とtoる・凡 その
見積nで は.沸揖 躑 附 近 で は 兩 者 共 に.k恥oサkH$o+
が1.にな る榛 で あ る・ 此 れ[ホ兩 同位 売 素 の 物 瑾 的 性 質[
は温 度上 昇 と共 に相 遲 つ く と去 ふ(;.N・ 聡wi5の 圭
張 と「 致 す る・
.普垣 の温 度 で上 逋 の如 く葡 萄 塘 の 變 旋 光速 度 が 常 水.
中 よ り迎 《 な ろのf3活性 化:熱 の變 化 ⑩D。6戸q白30⇒
1256c旦1,、q恥o一(inl9匸,冒550ca且)に.依る物 で1.著 者 感 此
1の 反 懸 容 器 は 更 に飽 和
i極 に連 結 され る・ 以 上 形 成 され た健 池 のe・m工(E)を
測 りPHを 求 め水 の イ オ ン積 よ りPouを 算 幽 す る・
反睡 に にNβONnUHとN/50etLyllactateを用
1ひ.エうo.25,0a,こN.0ｰにて 測 定 せ る結 果 は 各 實驗 共
頁 く.一数 した逋 度恒 數 を;fir_.時「踊 巳昌oの 時のEの
直 はX150*aUliと.同容 積 の純 水 を入 れ て測 つ.驚が ・
.之はfC用係 敷 を 用 ひK1100NaO11のTnを 帥 算 して
求 め たfiktgc分一致 す 弓・.然.しtie。のisの 揚 合 は
弧 籃 基 と..弱雌 よ りな る鹽 頬 溶 液 の 加 水 分 解 式Plj3一
.,!哩k"『・1.logK.+一き亘ogCを用 ひ τ 計 算 した値iま
・ 砂
る・所が庶糖の轄化逋度(k恥u←)が却つて常水中よ







を護す る事がw來 るか ら・ 從つτDSO+の 存在の時




ので・此等か ら見ると重水uの 水素イオンを觸喋 とす
る反懸には二種類有 り、常水中よb遒区 なるものは葡
萄糖 と同樣の機構に依5.亦 速 く7yる反感はi間 物質
の生成に依 ら反慝が進むものである.と結臨しτゐる・
.(仲田)


























11.水素 原子 に 依 つ て誘 起 せ られ る酸 化 反雁
fi.II.Ceibu.y.Harteck
/.,phys'1:.Chem.[d),170,1-19(1934).
H2,00,CH{,CgHg及びCeHnの 中 いつ れ が 〒 種
の 天斯 と酸 素 と.の混GLS斯1こWo面 及 びBonliceRer
の 方 法 で 伶 つ たH原 子 を加 へ る事 に俵 つ 丁誘 起 され
る酸1七反 應 を 一1900CよJ十1000Cに 至 る範 冏 内で
研 究 しL次 の 如 き緕 果 を得 た.著 者 は 先 すII原 干 は
GO或 はcx,と 直 接 反 慮 レ ない 事 を確 め た'次 にH2
とvの 混合 五期 にH原 子 が 作 用 した 時 に生 じ ろ 水
の 量 は 一190Dから 十10◎。 に 至 る範 園 丙 で は同 一 程
度 の もの で あ り一 方H.Oeは 一YO。以 下 に於 て は 生 成
され るが.その量 は温 度の 低 下 と共 にs激r_iBr,した・
水 或 はcoを 生 成 す る反懸H+〔)2+H,=11.,〔】十⑪H,
Fr十p:十CO=CO.十〇iiの 活性 化熱 は 非 常 に小 で あ る
か ら低 温 に於T之 等 の 反 應 は起 る,H原 子 は02と
.結合 し.でHO.と な り得 るが 之 が 更 に 後 籔 反 應 を起 す
には 相 常 な 活性 化 熱 を要 す る もの で このHv.生 成 の
反 應 は 反.感連 鎧 が長 く績 く帯 を 妨 げ る・ 次 に邁 常 な.絛
魯 の も とに於 τ も`.)H基を.その 吸 收 帶 に よ つ τ證 明 し
得 る程 度(0・02購以上)に 依 る事 がINS%dかつ たが 之 は
OHが.H2,.CO或はOH自 身 と可 .成窮虫に反 應 す る
爲 で あ る.と考 へ られ る.荷 著 者 は1.r.1:,窪,H..`、貝,HOg,
.GO等を 含 む 色 々の反 懸 の 常 温 に 於 け る衝 突 の 有 効 寧


















2011十M=H,O,十M低 温 の場 合 を 除 い τ は





12.7ル デ ヒ ド分 子 の芬 贋 反應 に於 け る




一 般1;氣禮 の 分 解 反 應 に於 て牛 變 時間 の遐 数 を縱 軸
と し初 壓 を擴 軸 と して 圖 示 す れ ば ・最 靭原 鮎 よ ち上昇
し滑 か に 屈 曲 し て 途 に横 軸 に 甼 行 に 奪 るが 如 き曲 線 の.
得 ら.れる事 はLindern.annの理 論1二よつ て 読 明 され る
處 で あ る.然 る に ∬in5hと1wood一派 の 研 究 者 は曇 に
酸 化竃 素 並 び に ア セ トアル デ ヒ ド の 分解 反底 に於 て
附 圖 の 如 く數 個 の傾 斜 を 異 に ず ろ直線 よ う成 るが 如 き.
曲 線 を 得,更 に 本 論 文 並 び に績.く.論丈 〔Proc・IIOI'・Soc・
〔A〕,.146・334-62(】934),〕に 於 て 多 くの寳 驗 に よ




見 ら.れる處から各部分 は夫 々活性化分干の異なつた形
に.相當す るも.のと考へ られ る・一個の曲線部分に就 き
其上昇部分は二次反際を示すものであ レ 其傾斜は活
1性化分子の生成蓮度を表はし・水甼部分の高aは 活性






1に よ つ て 種kOP活 性 轍 式 が#aす る譯 で あ る・
.著者 等 は種 々の ア.ルデ ヒ ド類,即 ち フ才ル ム ア 趣
'デ ヒ ド,ア セ トア ル デ ヒ ド,プ ロビ 才 ニ ツ クア ル デ　
陀 吸 び三鹽化アセ トアルデ・ド(ク・ラール)に競

































る活性化x*ル ギー.を嬰するが知 き縞 果.となづてゐ
i濃 蠶 灘1噛 贓 力鵯 る事
尚附圏の曲謀は活性化の槻構に就τ多 く.の興啄φる
障 示娯 へるもの莇 る・伽 アルデヒド類の分鰍
刷 反 慮 並 び に 表 面 反 應 を伴 ふ もの と考 へ られ ・本 詮女
の 少 し前 に葺』載 されf.公開 鵠 置免 ⊂Pmc,Roy.SOC,〔A〕
且46,23P-71(19:1・り.〕 に於 て批 評 を 受 けτ ゐ る謬 で
あ る.此 公 開 論蛻 に は命 後 の 研 究 に對 して 宥 建な る指
1針が販多 慎 へ られτゐる・催 川)
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